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Introduccion

El interés cientifico por los materiales po-
rosos ha experimentado un crecimiento
exponencial en las ultimas décadas, debi-
do al desarrollo de nuevas tecnologias. La
porosidad, o fraccién vacia, es una medida
de los espacios vacios en un material. Estos
poros pueden estar ubicados en su superfi-
cie o en su estructura interna. La porosidad
esta asociada con la densidad del material,
con la naturaleza de sus compuestos y con
la existencia de espacios vacios entre ellos'.
Segun la IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry - Union Internacio-
nal de Quimica Pura y Aplicada), los ma-
teriales porosos pueden dividirse, por su
didmetro de poro, en tres diferentes tipos:
Macroporos (> 50 nm), Mesoporos (2-50 nm)
y Microporos (> 2 nm) (Figura 1)2.

Estas dimensiones les proporcionan diferen-
tes propiedades a los materiales, las cuales
puedes ser explotadas para una diversidad
de aplicaciones. Es importante resaltar que
el conocimiento de los materiales porosos
ha existido por mas tiempo de lo que inicial-
mente podriamos pensar. Por consiguiente,

consideramos presentar en este trabajo
como los materiales porosos, en cuanto a
su uso, han evolucionado con el tiempo.
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Figura 1. Representacién de las dimensiones en tamafio
de materiales porosos

Resena histoérica y aplicaciones

El uso como adsorbentes de los materiales
porosos se remonta al antiguo Egipto, aun-
que, como es de esperarse, no existe mucha
informacién acerca de esto, con excepcién
de unos cuantos papiros encontrados. Los
documentos que se hallaron datan de alre-
dedor de 1500 a.C. y recopilan informacion
del uso de carbdn poroso para la indiges-
tiéon® que se consumia mezclando el carbdén
vegetal con goma arabiga.



El empleo del carbdn vegetal como absor-
bente continud a lo largo de la antiguedad
(y de la era moderna temprana) para tratar
enfermedades gastrointestinales. Ademas,
los hindues utilizaron el carbén activado
para la purificacion de agua. La armada
britanica también llegé a usarlo para car-
bonizar el interior de los barriles de madera
y mejorar asi la vida util del agua potable.
Sin embargo, el carbén manchaba el agua,
haciéndola menos apetecible para su con-
sumo. El uso de carbén vegetal en el reino
animal también ha sido reportado, con teo-
rias que sugieren que los monos colobos ro-
jos de Zanzibar lo utilizan para la adsorciéon
de compuestos fendlicos*. En nuestros dias,
el uso del carbén vegetal también incluye
ser un buen aditivo para los alimentos del
ganado (este mejora su crecimiento y salud).

En Mesoameérica, también se llegaron a
utilizar materiales porosos para hacer pig-
mentos, como el conocido “azul maya”.
Se trata de un sorprendente pigmento de
gran estabilidad térmica y quimica. Se uti-
lizé durante el periodo prehispanico tardio,
tanto en la ceramica como en los murales
de los templos, probablemente desde el
siglo VI d.C. Este pigmento “azul maya”
es un antiguo material nanoestructurado
que se forma al impregnar la arcilla “pali-
gorskita” (mineral arcilloso microfibroso)
con el colorante indigo®. Otros materiales
porosos que han sido ampliamente uti-
lizados por los humanos son las arcillas
o minerales a base de caolinita, por sus
propiedades adsorbentes y antidiarreicas.
A fines del siglo XX, las arcillas de caolinita
eran vendidas en los mercados de Africa
occidental como medicamentos antidia-
rreicos orales. Incluso, actualmente, es un
ingrediente en medicamentos comercia-
les, como el Kaopectate®.

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

133

Un uso mas cientifico de estos materiales se
dio en Europa, en 1773, con el quimico farma-
céutico sueco Carl Scheele, quien estudid la
adsorcién de diferentes gases dentro de di-
versos carbones vegetales’. Scheele observo
que al calentar un recipiente que contenia
carbon vegetal, este expulsaba gases que
previamente habia adsorbido. Sus propieda-
des se investigaron y se analizé la capacidad
de adsorcion de varios gases por diferentes
materias primas. Luego, Lowitz realizé expe-
rimentos que demostraron la capacidad de
los carbones para la decoloracién de algunas
disoluciones acuosas. A lo largo de los siglos
XVl y XIX surgid la necesidad de sistemas
avanzados de filtracién y purificacion. La pu-
rificacion del azdcar era uno de los principa-
les problemas, ya que podia tener algunos
venenos que provocaban severos problemas
de salud al ser ingeridos. Debido a esto, se
requeria de una alta refinacion del azdcar que
repercutia sustancialmente en el precio del
producto. A finales del siglo XIX se aplicaron
carbones activados para la purificacion del
azucar en el proceso de refinacions.

Por otro lado, en Tennessee (EEUU) se utili-
zaron distintos carbones para el proceso del
condado de Lincoln (como se le conoceria
mas tarde), mediante el cual se producia el
auténtico whisky de Tennessee. Los materia-
les de adsorcidon a base de carbono ganaron
popularidad a medida de un creciente co-
nocimiento en estos sistemas y una mayor
comprension de la teoria de los gérmenes a
fines del siglo XIX, es por esto por lo que la
purificaciéon de bebidas por estos métodos
se popularizé. Todos estos resultados lleva-
ron a que el carbdén finalmente se utilizara
en la Primera Guerra Mundial en las mas-
caras antigas dada su mejor capacidad de
adsorcidon en comparacion de adsorbentes
tradicionales de algodén o fibra vegetal®.



En la segunda mitad del siglo XX se incre-
mentod el interés por este material en la
ciencia y la tecnologia. Si bien el carbén
vegetal no era tan ampliamente considera-
do como algunos de los nuevos materiales
que entraban en escena, los investigadores
continuaron estudiando sus propiedades
de adsorcién. Quizas uno de los estudios
mas importantes fue el de su estructu-
ra guimica, realizada mediante difraccion
de rayos X por Rosalind Franklin. Esta bri-
llante cientifica, mejor conocida por sus
contribuciones a la estructura del ADN,
también desempend un papel importante
en la comprensién acreditada moderna de
carbones porosos, al desarrollar varios ana-
lisis sobre la estructura de estos materiales
durante la década de 1940'°.

Durante la misma década comenzaron las
primeras investigaciones sobre otra impor-
tante clase de materiales porosos cono-
cidos como zeolitas (derivado del griego
zeo (hervir) y lithos (piedra)). Axel Fredrick
Cronstedt, un sueco mineralogista, fue el
primero en estudiar las zeolitas naturales de-
rivados minerales de aluminosilicatos (con
poros muy ordenados). Durante su analisis,
Cronstedt observé que al calentar las zeoli-
tas se producia vapor de agua. Este efecto
es un signo que ahora reconocemos como
desorcidon de agua de los poros zeoliticos".

La determinacion estructural de zeolitas,
arcillas y carbones se llevé a cabo unas
pocas décadas después de que William
Henry Bragg y William Lawrence Bragg
descubrieran la técnica de difraccion de
rayos X. Algunos de los primeros estudios
estructurales de materiales porosos fue-
ron realizados en 1930 por Linus Pauling,
quien estudid la sodalita y el mineral ar-
cilloso mica®.
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Las primeras zeolitas sintéticas, lévyne o
levynite, se produjeron mas de un siglo des-
pués del descubrimiento de estos materia-
les, en 1862 por Henri Sainte-Claire-Deville.
Sin embargo, todavia habia poco interés
por estos sistemas hasta que Richard Ba-
rrer establecié el campo de la investigacion
moderna de zeolitas sintéticas en la década
de los cuarenta. A raiz del trabajo de Ba-
rrer, en 1948, Robert M. Milton comenzoé a
estudiar la sintesis industrial de zeolitas en
la empresa Union Carbide. Milton produjo
zeolitas a partir de precursores solubles de
silicio y aluminio y estos materiales sinteti-
zados fueron caracterizados por técnicas
de difraccion de rayos X en polvo, lo que
permitié una deteccién rapida y facil de
los materiales sintetizados®™. En 1951, Mil-
ton comenzé a impulsar el estudio y uso
de zeolitas como catalizadores, debido a
sus fuertes propiedades de adsorcién y
quimica atdbmicamente precisa. Su trabajo
inicial mostré que las zeolitas podrian ser
muy beneficiosas como catalizadores de
rompimiento (craqueo) de moléculas de
hidrocarburos y en 1959 la zeolita Y ya se
estaba utilizando como catalizador de iso-
merizacion de hidrocarburos. Esto condujo
a una ardua investigacion de zeolitas por la
comunidad cientifica. Muchos nombres de
gran prestigio dedicaron su tiempo a este
tema, personas como Donald Breck, Jule
Rabo y Edith Flanigen, las estudiaron para
la industria quimica de productos basicos'.
Los procesos de zeolita desarrollados en
los ultimos cincuenta anos varian desde
reacciones para transformar el metanol y
producir olefinas, a alquilaciones aromaticas
que se producen en los sitios dcidos de estos
materiales. En la industria, las zeolitas tienen
tres principales usos. El mas importante es
la catalisis, pero otros incluyen la separacion
de gases y el intercambio iénico.



Por su parte, los metales porosos se pro-
baron por primera vez en 1943, cuando
se generaron intencionalmente poros en
aluminio al agregar mercurio al aluminio
fundido. El concepto de usar metales poro-
sos en aplicaciones biomédicas se investigd
mucho mas tardey el primer trabajo se rea-
lizé en 1972, cuando se estudié el empleo de
metales porosos para la osteointegracion.
Ha habido esfuerzos continuos para usar
aleaciones porosas de titanio en ortopedia.
En los ultimos afos se ha dedicado tiempo
al desarrollo de andamios metalicos poro-
sos para la posible regeneracion de tejidos
en humanos y se espera que en un futuro
préoximo sea posible aplicarlo™.

Teolits natural

Carbin vegetal

Figura 2. Evolucién de los materiales porosos con
el tiempo

Los primeros aerogeles de silice (didxido de
silicio) como materiales adsorbentes son
anteriores al uso de las zeolitas. Samuel
Kistler desarrollé6 minuciosamente el pri-
mer aerogel en 1931, Mas tarde, se produ-
jeron silices mesoporosas mas ordenadas,
lamadas MCM (Mobile Composition of
Matter, por sus siglas en inglés) o las SBA
(Santa Barbara Amorphous, por sus siglas
en ingles). Dos ejemplos notables en estos
sistemas son el MCM-4130 y SBA-153], los
cuales se descubrieron en la década de
1990 y se caracterizaban por tener un ta-
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mano de poro superior a las zeolitas antes
descubiertas (~2 nm), ademas de que se
podian aprovechar las propiedades qui-
micas de estos materiales. Los aerogeles
tienen algunas propiedades Unicas que los
hacen también atractivos para aplicacio-
nes en la ciencia y la tecnologia, como son
la adsorcién, su uso para sensores, como
materiales con una constante dieléctrica
baja, como catalizadores o soportes, como
medio de almacenamiento, para aislantes
y ropas térmicas, entre otras. La NASA, por
ejemplo, utilizé aerogeles para atrapar par-
ticulas de polvo espacial a bordo de la nave
espacial Stardust”. También los empled
para el aislamiento térmico del Mars Rover
y los trajes espaciales de los astronautas.

Los materiales PPN (Porous Polymer Networ-
ks, por sus siglas en inglés) surgieron a fines
de la década de 1940, con estructuras basa-
das en sistemas poliméricos. Cabe resaltar
que estos materiales no son intrinsecamente
porosos y estan hechos de poliestirenos y po-
liestirenos sulfonados. Los PPN aprovechan
los grupos funcionales organicos rigidos que
existen dentro de ellos y que tienen geome-
trias bien conocidas. Neil McKeown, uno de
los pioneros de la adsorcion con PPN y que
denomind el término de PIMs (Polymers of
Intrinsic Microporosity, por sus siglas en in-
glés), generd materiales con diversos tamanos
de poroy altas capacidades de adsorcion de
gas'®. Es posible usar los sistemas PPN como
materiales de almacenamiento y separacion
de gases, como agentes de encapsulacion
para la liberacion controlada de farmacos,
para la industria de la transformacién, como
sensores, como soportes para la inmoviliza-
cién biomolecular o andamios celulares, para
procesos de limpiezay purificacion y hasta en
electrodos para almacenamiento de energia
y revestimiento antirreflectante™.



A fines de la década de 1980 era eviden-
te que los complejos de coordinacién y
los polimeros de coordinacién podian ser
altamente cristalinos. Una gran parte de
este trabajo inicial sobre polimeros de
coordinacion cristalinos 2D y 3D provino
de Richard Robson?°. Mas tarde, Susumu
Kitagawa avanzdé en el campo mediante el
diseno de materiales hibridos organicos e
inorganicos porosos durante las décadas
de 1980 y 1990?'. EIl desarrollo de mate-
riales de coordinacién porosos crecid en
popularidad a fines de la década de 1990
gracias a Omar Yaghi, con el desarrollo de
materiales porosos que eran altamente
establesy permanentemente porosos, lla-
mados MOFs (Metal Organic Frameworks,
por sus siglas en inglés) 2223,

Los MOFs son materiales con una red me-
tal-organica; esta estructura supramole-
cular de coordinacién esta compuesta por
ligantes organicos que forman materiales
altamente porosos. Los MOFs han demos-
trado ser candidatos prometedores para la
adsorcion de gases, especialmente para
la absorcién de diéxido de carbono, di6-
xido de azufre, metano e hidrégeno. Re-
cientemente, se desarrollaron materiales
capaces de un extraordinario desempeno
en el almacenamiento volumétrico y gra-
vimétrico de metano, dicho proyecto ya
ha sido aprobado por el Departamento de
Energia de EEUU y se encuentra en desa-
rrollo?4. El interés sobre los MOFs ha sido
base para producir diversos materiales con
los mismos principios que son la porosidad,
estabilidad y el alto orden dentro de las
estructuras.

Las primeras aplicaciones cataliticas de
los MOFs se centraron en utilizar los iones
metalicos o nodos del material. Las reac-
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ciones se realizaron, principalmente, en
los cationes metalicos de la estructura,
que actuaron como sitios acidos de Lewis.
Sin embargo, se racionalizé que se podia
tomar ventaja del tamano de poroy de los
grupos funcionales organicos para realizar
catalisis selectiva y obtener productos es-
tereoquimicamente selectivos. Un avance
en este rubro llegdé cuando estos materiales
se modificaron post-sintéticamente PSM
(Post-Synthetic Modification, por sus siglas
en inglés) a mediados de la década de
2000. PSM permite la introduccién de gru-
pos funcionales capaces de llevar a cabo
reacciones quimica adicionales?®.

Los PCCs (Porous coordination cages, por
sus siglas en inglés) fueron descubiertos
por primera vez en 1990, por Makoto Fujita,
y son analogos a complejos moleculares
que permiten un facil manejo, ya que, una
vez sintetizados, presentan la caracteris-
tica distintiva de ser permanentemente
porosos en estado sélido?¢. Estos sistemas
son solubles en ciertas condiciones y esta
propiedad los dota de una rica reactividad,
tanto en solucién, como en estado sélido.

Otros materiales porosos modernos in-
cluyen estructuras organicas covalentes,
COFs (Covalent Organic Frameworks, por
sus siglas en inglés) y estructuras organi-
cas unidas por hidrégeno, HOFs (Hydro-
gen-bonded Organic Frameworks, por sus
siglas en inglés). El primero es analogo a
los MOFs, pero no contiene metales en su
estructura. Estos materiales demostra-
ron resultados prometedores para muchas
aplicaciones, con la ventaja de poseer una
estructura organica 2D o 3D totalmente
unida por enlaces covalentes, a menudo
con altos niveles de cristalinidad y selec-
tividad. Los HOFs son una clase de mate



riales moleculares que forman estructuras
porosas a través de interacciones de en-
laces de hidrégeno no covalentes. Estas
interacciones a menudo reducen rigidez en
la estructura altamente porosa, pero mu-
chos son solubles en solventes organicos
y, por lo tanto, mas procesables y faciles
de regenerar en solucion.

En un futuro relativamente cercano se es-
pera que estos nuevos sistemas, como los
MOFs, PCCs, COFs o HOFs, sean la lanza
para la mejora de tecnologias existentes
o el desarrollo de nuevas tecnologias. Es-
tos materiales han demostrado ser poten-
cialmente utiles en el almacenamiento y
separacién de gases, intercambio idnico,
catalisis, foto y electro catalisis, dosificacion
de farmacos, luminiscencia, baterias de io-
nes de litio, tratamiento de agua y captura
de gases problematicos como diéxido de
carbono o didéxido de azufre?’.

Existe una enorme variedad de materiales
porosos que presentan diferentes arqui-
tecturas moleculares, con diversas formas
reticulares y una amplia gama de tamanos
de poro (Figura 2), los cuales han demos-
trado ser sistemas con propiedades ex-
cepcionales tanto fisicas, como mecanicas
Yy quimicas. Por tanto, dadas sus amplias
capacidades como la separacién o filtra-
cion de flujo, absorcién de sonido o reduc-
cion de ruido, amortiguacioén, proteccion
electromagnética, aislamiento térmico y
resistencia al fuego, asi como de intercam-
bio de calor, catalisis, procesos electroqui-
micos, de reparacion y plastico médico,
estos materiales pueden ser utilizados en
una gran diversidad de industrias como la
aeroespacial, la electrénica, de comunica-
ciones y transporte, de energia atdmica,
médica, protecciéon del medio ambiente,
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metalurgia, maquinaria, construccion, elec-
troquimica, petroquimica y bioingenieria
(Figura 3) 2829,

Electrénica

i Aeroespacial
Telecomunicaciones

Figura 3. Materiales porosos y sus diferentes aplicaciones
en diferentes ramas

Conclusiones

En muchos sentidos, los materiales porosos
utilizados en la era premoderna parecen
poco sofisticados y sencillos, en compa-
racién con los materiales de ultima gene-
racion fabricados con precisién a escala
molecular. Sin embargo, a pesar del au-
mento de la complejidad de la estructura,
seguimos utilizando muchos de estos ma-
teriales por motivos similares.

Las nuevas técnicas experimentalesy com-
putacionales han permitido avanzar en la
investigacion de estos sistemas, mejorando
nuestra comprensién y control a nivel mo-
lecular. En los ultimos aflos hemos logrado
una mejor comprension de la estructuray
de la dindmica de los materiales porosos a
escala molecular gracias a nuevas técnicas,
como la difraccién de rayos X con luz del
sincrotrén, dispersién de neutrones, el ana-
lisis de la funcién de distribucién de pares,
las simulaciones computacionales de las
estructuras y la microscopia electrénica.
Por ejemplo, la difraccién de rayos X



con luz del sincrotrén permitié la primera
visualizacién directa de complejos organo-
metalicos asilados dentro de la estructura
de los MOFs?>,

Todos esto ejemplos son un claro indicio
de que en un campo tan antiguo como
el de los materiales porosos siempre hay
cosas nuevas que aprender, y nunca es
demasiado tarde para mirar hacia atras e
investigar con nuevos ojos los sistemas ex-
perimentados por generaciones anteriores.
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